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1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments J): 

[ [ the international application as originally filed. 

the description, pages ]^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 
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I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig . 



, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 

, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



06 September 2001 (06.09.2001) 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which Irave been fiimislwd to the receiving Office in response to em invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' originally filed " and are not annexed to tlie report since tlieydo not cmtain amendments,) '. 

1. Claim 13 submitted with the letter of 5 September 

2001 does not meet the requirements of PCT Articles 
19(2) and 34(2) (b). The feature "alkyl 
succinicanhydride having a relative molar mass of 
average number" was not disclosed in the original 
application: Firstly, the "alkyl succinicanhydride" 
could be further substituted, secondly, the second 
paragraph on page 4 of the description discloses 
only isolated examples of relative molar masses 
that cannot be converted to an interval. 

2- Therefore, this report will not take Claim 13 into 
consideration. Claims 1-12 submitted on 6 September 
2001 and the original claims are identical. 
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Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

This report makes reference to the following documents: 

Dl: US-A-5 496 875 
D2: EP-A-0 765 856. 

1. Document Dl discloses (column 8, paragraph 29) compounds 
of the formula (I) as intermediate products in the 
synthesis of stabilizing compounds. Mixtures of (I) and 
unsaturated monomers were not disclosed. 

Accordingly, Claims 1-12 cannot be novel (PCT Article 
33(2)). 

2. The stabilizing properties of nitroxyl radicals during 
the chemical and physical treatment of acrylic acids are 
known from D2 . According to Table 2, the use of these 
certain nitroxyl radicals for stabilizing compounds that 
contain ethylenically unsaturated groups is better than 
the stabilizing properties of TEMPO (see first and third 
lines, 19 vs. 25 minutes). 

Therefore, an inventive step is recognized for the 
subject matter of Claims 1-12. 



Claims I^IS YES 

Claims NO 

Claims }Z11 ""^^ 

Claims NO 

Claims ^"^^ YES 

Claims NO 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



1. Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii), the description 

does not cite D2 and or indicate the relevant prior 
art disclosed therein. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question w hether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1- The description (examples and page 4, lines 21-27) 
contradicts the subject matter of the claims: In 
formulas (I) and (II)/ R5 can maximally be C30- 
alkyl. If R5 were C30-alkyl, the corresponding 
succinicanhydride would be C34H6403 (molecular 
weight 496) , According to their molecular weight, GP 
104, GP 105 and GP 106 must contain R5>C30, In the 
light of this contradiction, it is not clear which 
compounds of the general formula (I) and (II) are 
contained in the claims (PCT Article 6) . 
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BEHAIVDLUNG VON GFMISCHEN, DIE WENIGSTENS EINE 
ETHYLENISfi UNGESATTIGTE X^RBINDUNG ENTHALTEN 

5 

Beschreibxmg 

Vorliegende Erf indung betrif f t ein Verf ahren der chemischen xind/ 
Oder physikalischen Behandlung von Gemischen, die. wenigs tens eine 
10 chemische Verbindimg mit wenigstens einer ethylenisch ' . 
xangesattigten Gruppe enthalten. 

Chemische Verbindiingen, die wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe enthalten (Monomere) sind allgemein bekannt iind 
15 bilden wichtige Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polyme- 
risaten (z,B. durch radikalische Polymerisation), die u*a. als 
Klebstoffe Oder als Bindemittel Verwendimg/f inden. 

Im Rahmen der Herstellung von Monomeren wie z. B. (Meth) aery 1 - 
20 saure CMeth) acryl-" wird in dieser Schrift verkurzend . f ur - 

''Acryl- Oder Methacryl-" verwendet) , Ester der IMeth) aery 1 saure, 
Nitrile der (Meth) acrylsaure Oder Styrol ist es in an sich be- 
kannter.Weise iminer,wieder erf orderlich, Gemische, die wenigstens 
einrMonomer enthalten, chemischen und/oder physikalischen Behand- 
25 liingen >zu ,xinterwerfen. . . > - - 

Beispielhaft genannt sei die Veresterung von (Meth) acrylsaure mit 
ein- Oder mehrwertigen Alkanolen (vgl. z. B. EP-A 463 434) oder 
die rektif ikative Behandlung von (Meth) acrylsaure enthaltenden 
30 Gemischen (vgl. z. B. DE-A 19 810 962 oder EP-A 648 732). 

Nachteilig an diesen bekannten Verf ahren dei: chemischen. und/oder 
physikalischen Behandlung von Gemischen, die wenigstens eine che- 
mische Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch ung^sattigten 

35 Gmippe enthalten, ist, daB Monomere' zur iunerwunschten radika- 
lischen Polymerisation neigen, weshalb die Verf ahren der che- 
mischen und/oder physikalischen Behandlung von Gemischen, die 
wenigstens eine chemische Verbindung mit wenigstens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, ublicherweise im Bei- 

40 sein von radikalischen Polymerisationsinhibitoren dxirchgefuhrt 
werden. Als solche radikalischen Polymerisationsinhibitoren sind 
z. B. Nitroxyl - Radika le (Verbindungen die wenigstens eine >N-0*- 
Ginippe aufweisen) bekannt (vgl. z. B. WO 9 921 893 und 
US-A 4 670 131) . 
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Aber auch bei Mitverwendung von radikaliscben. Polymerisations- 
inhibitoreh ISBt sich eihe imerwunschte radikalische. Polymeri- 
sation von Mbnomeren haufig riicht ausschlieBen, weshalb bei Veir- 
fahren der chemischen xind/oder physikalischen Behandlung von 
5 Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
stens einer ehtylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, neben 
Polymerisations inhibitor en haufig noch Substanzen zugesetzt wer- 
den; die in unerwunschter Weise gebildetes Polymer'isat xn^ Schwebe 
halten, .d. h.> eihe Ausbildung von Polymerisatablagerungeii au£ 
10. z. B. Behalterwanden, Kolonnenboden oder Verdampferoberf lacheh 
verhindem sollen. Derartige Sxibstanzen werden als Antifouling- 
mittel bezeichnet (vgl. z. B. OS -A 3 271 296) . 

Die Aufgabe der.vorliegenden Erfindung bestand vor diesem Hinter- 
15 grund darin, Verf ahren der chemischen und/oder physikalischen Be- 
handlung von Gemischen> "die wenigstens eine chemische Verbindung 
mit wenigstens einer ethylenisch xmgesattigten Gruppe enthalten, 
zur Verfugung zu stellen, die im Beisein von S\ibstanzen durchge- 
fuhrt ..werden, die einerseits hervorragende radikalische 
20 Polymerisationsinhibitoren und andererseits hervorragende Anti- 
fpulingmittel, bilden. : , 

DemgemaB . wurde ein. Verf ahren der chemischen und/oder physika- - 
lischen Behandlimg von Gemischen, die wenigstens eine chemische 
25 Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesSttigten Gruppe 
enthalten, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi es im 
Beisein von wenigstens einer Verbindiing der allgemeinen Formeln 

30 




(I), 



40 



45 
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m 



PCT/EP00/09&0 



CH CH2 



10 



R2 



c 

0 
0 



coox 



(II), 



R3 
R4 



mit X. 
15 Ri, r2, r3 und r4 

und . 

R5 



= H, ein Alkalimetall und/oder Amraoniuin 
= unabhangig voneinander Ci- bis C4rAlkyl 

= Cs- bis Cao-Alkyl, 



durchgefuhrt wird- 

20 

Verbindungen der allgemeinen Formeln (I), (II) sind z. B aus der 
US -A 5 496 875 bekannt und werden dort als Zwischenprodukte zur 
Hers tel lung von Licht- und Hitzestabilisatoren von Polymer is aten 
empf Ghlen. 

25 ■ 
Als Alkalimetall X kommen erfindungsgeroafi insbesondere Na und K 
in Betracht. Die Reste Ri, r2, r^ und r4 konnen xHiabhangig- vonein- 
ander Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl 
od^r tert . tButyl. be^ Erf indungsg.emaB gee ignet:* sind diemnach"^ 

30 auQh Verbindungen (I) ,: (II).,. in denen alle Reste R^, . R2,.rRi und R^ 
Methyl Oder in denen alle Reste R^, -r2, r3 und R* Ethyl sind.^ rS^.^- 
kann unter anderem Ci:5-.,,bis C25-Alykl oder C17- bis G22-Alykl.'be-' 
deuten. ^ ; 

35 Die Herstellung von Verbindimgen (I), (II) kann ebenfalls der 
US-A 5.496 875 en tnpmmen werden. ; 

Zur. Herstellung der Verbindungen , 



40 



CH3: CH3 



R5 CH — CH2 —COO 



45 



COOH 




N 0 



CH3 CH3 



bzw. 
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H3C CH3 r5 



5 




COOH 



H3C 

konnen z. B- die entsprechenden Alkylbernsteinsaureanhydride bei 
10 Temperaturen von 60 bis 120°C mit 4-Hydroxy-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl (HTEMPO) umgesetzt werden. In der Kegel wird man 
dazu das MolverhSltnis von Anhydrid: N-oxyl zu 0,8 bis 1,5 : 1 
wahlen. Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung in Abwesenheit eines 
Losungsmittel durch, Als solche geeigneten Losungsmittel kommen 
15 beispielsw.eise in Betracht aromatisehe und/oder aliphatische 
Kohl enwassers toff e wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, aber auch 
Diphenyl ether, Dialkylphthalate, Dialkylacetamide und N-Alkylpyr- 
rolidone. Die Reaktionszeit betragt in der Regel 0,1-5 Stunden. 
Mit Vorteil erfolgt die Syn these unter wasserfreien Bedingungen- 

20 

Als. Alkylbernsteinsaureanhydride konnen 2. B. Verbindurigen wie 
Tetrapropenylbemsteinsaureanhydrid (z. B. GP 103' der Fa.* 
CONDEA).., n-Alkenylbemsteinsaureanhydrid mit einer zahlen- 
mittleren Molmasse (Mn) von ca. 520 (z, B. GP 104 der Fa, CONDEA), 
25 Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrid mit Mn ca. 850 (z. B. GP 105 
der Fa.: CONDEA)'. Oder M^ ca. 1400 {z. B. GP 106 der Fa. CONDEA) 
veacyendet werden. 

MQgiLiche.> .wehigstens eine ethylenisch ungesat^tigte Grup'pe aiifwei- 
30 sende.^Verbinduiigen kdnhen -im Rahmen des erfindungsgemSBeai 'verf ah-^ 
ren's. z^.^Bv Styrol, Butadien, Ethyl en,. Vinyletherv Vinylester, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Alkylester (insbesbride're Ci- bis 
Ca-Alkyl) der Acrylsaure und Methacrylsaure, Methacrylnitril, 
Acrylnitril oder N-Vinylpyrrolidon sein* 
35 . : \ ^ 

Bezogen auf die Menge der iro erf indungsgemSB zu behandelnden 
Gemisch enthaltenen Monomeren werden die erf indungsgemafl mitzu- 
verwendenden Verbindungen I, II in der Regel in Mengen von 50 bis 
1000 gew.ppm eingesetzt. Selbstverstandlich kann die Einsatzmenge 
40 in entsprechender Weise bezogen aber auch bis zu 2000 oder bis zu 
3000 gew.ppm und mehr betragen. Selbstredend kann die Einsatz- 
menge in geeigneten FSllen aber auch weniger als 50 gew.ppm be- 
tragen. 



45 
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Vorzugsweise wird man die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Verbindiingen (I), (II) so wahlen, daB. sie in der benotigten 
Einsatzmenge im erf indungsgemaB zu behandelnden Gemisch loslich 
sind. 

5 

In der Regel wird man erf indungsgemaB Gemische aus Verbindungen I 
und II verwenden. . . 

Selbstverstandlich konnen die Verbindungen I und II in den 
10 erf i?id\ingsgemaflen Verf ahren auch im Gemisch mit anderen, bekann- 
ten, Polymerisationsinhibitoren und/oder Antif oulingmitteln zum 
Einsatz kommen. Als solche kommen.u.a. in Betracht: Luft, Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonoethylether (MEHQ) , Paranitrosophenol, 
Paramethoxyphenol, Phenothiazin (PTZ) , Phenyl endiamine, 
15 4-Hydroyxy-.2,2,6-6vtetramethyl-piperidin-N-oxyl (HTEMPO) , 

organische Sulfonsauren (z. B. die in der EP-A 648 732 veroffent- 
lichten) , Tenside (z. B. die in der DE-A 19810962 erwahnten) so- 
wie alle in der WO 9921893 genannten Polymerisationsinhibitoren. 

20 Gunstige Komblnationen sind z*B. 



a) 


Verbindungen I, 


II 


/ PTZ; 


b) 


Verbindxingen I, 


II 


/ PTZ / MEHQ; 


c) 


Vjerbindung^ I, 


II 


/ PTZ. /. MEHQ / HTEMPO? 


d) 


Verblndtmgen I, 


II 


/ MEHQ ./ HTEMPO; - 


e) 


Verbindtingen I, 


II 


/ MEHQ; 


f) 


Verbindungen i. 


II 


/ MEHQ / HTEMPO. 



Bei der erf indungsgemaBen^chemisch^ z.B. 

30 urn eine an siqh bekannte chemische Umsetzung eines Mbnomeren 
unter Erhalt der wenigstens einen ehtylenisch ungesattigten = 
Gruppe handeln, Als Beispielvvairde bereits vdie Veres terung von 
z.B. (Meth)acrylsaure mit Alkanolen genannt. Bei der erf indungs- 
gemaflen physikalischen Behandlung ,kann :.es sich.:zum*.Beispiel um 

35 Extraktionsverf ahren, Destillationsverf ahren, Rektif ikationsver- 
f ahren, Absorptionsyerf ahren. Oder Kristallisationsverf ahren han- 
del^. . r 

Dabei kann .„.es sich .bei den erf indungsgemaB - zu behandelnden 
40 Gemi^chen z . ;:B_i2ffl r eine Monomer engem is aber auch- . urn Gemische 
aus Monomer en. und von -Mpnomeren verschledenen .Subs tsmzen handeln. 
In der Regel betrSgt der Gewichtsanteil der Monomeren an^ den: 
erf indungsgemaB zu behandelnden Gemischen wenigstens 5 GeW, -%, 
Oder wenigstens 10 Gew.-%, oder wenigstens 15 Gew. -% bzw. - . 
45 25 Gew,-% oder 40 Gew,-%. 
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Insbesondere kann das erfindungsgemafl zu behandelnde Gemisch zu > 
95 Gew.-% aus (Meth) acrylsSure bestehen. 

Unter anderem eignet sich das erf indungsgemaBe Verfahren zur 
5 rektif ikativen Abtrennung von (Meth) acrylsaure aus einem 

(Meth) acrylsaure und eine hoher als (Meth) acrylsaure siedende 
organische Plussigkeit als Hauptbestandteile enthaltenden 
Gemisch, wie es in der DE-A 19810962 beschrieben ist. Dabei 
koimen die erf indungsgemaB zu verwendenden Verbindungen I, II an 

10 alien Stellen der rektif ikativen Abtrennung zugefuhrt werden, an 
denen.die WO 9921893 einen Tensidzusatz empfiehlt. Bei Bedarf 
konnen sie gemeinsam mit Tens i den angeweiidet werden. Haufig wird 
man die Verbindungen I, II in (Meth) acrylsaure gelost zusetzen; 
Daruber hinaus eignet sich die erf indungsgemaBe Verf ahrensweise 

15 auch bei den Verfahren der destillativen- Reinigung von 

Roh" (Meth) acrylsaure, wie sie in der EP-A 648 732 beschrieben 
sind. Dabei konnen die erfindungsgemafl einzusetzenden 
Verbindungen I, II altemativ oder gemeinsam mit den in der 
EP-A 648 732 verwendeten Polymerisationsinhibitoren und Sulfon- 

20 saoiren verwendet werden. 

Beispiele 

a) Jewells 1 g einer mit 300 gew.ppm Phenothiazin stabilisierten 
25 Roh- Acrylsaure, die durch^ katalytische Gasphasenoxidation von 
Acrolein gemSfl Beispiel Bl der DE-A 4 302 991 und 
anschlieBende Aufarbeitung des Reaktionsgasgemisches gemaB 
Beispiel Bl der DE-A 2 136 396 erhalten worden war, wurde 
.. luftgesattigt^mit verschiedenen Mengen verschiedener 
30 Polymerisationsinhibitoren und/oder Antifoulihgmittel in 

einem Probenrdhrchen vermischt. 
. AnschlieBend wurden jeweils 5 mg Azobisisobutyronitril 
: (radikalischer Polymerisationsinitiator) zugegeben und die 
- Proben of fen im Wasserbad bei 60^0 temperiert. 
35 • . . r ... • ■ ••. . 

Dann wurde die Zeitdauer ermittelt, die verging, bis die 
Probe zu polymerisieren begann (Detektor: die frei werdende- 
Polymerisationswarme).. Die in Abhangigkeit vom zugesetzten 
Polymerisationsinhibitor und/oder Antif oulingmittel 
40 erhaltenen Zei ten zeigt die nachf olgeride Tabelle 1\ Die Men - 
genangaben beziehen^sich auf die Gescuntmenge des Gemischs.' - 
Bei^Verzicht auf jeglichen zusStzlichen Inhibitor- und/oder 
. Antif oulingzusatz (d.h., bei alleiniger Verwendung der Aus - 
gcuags-Roh- Acrylsaure) betrug die Zeitdauer 19 min. _ 

45 
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Zugesetztes Mittel 


Zeit (min) 


300 gew.ppm GP 103 (von CONDEA) 


19 ' 


600 gew^ppm GP 104 (von CONDEA) 


20 


300_gew.ppm HTEMEO.. 


.25 - 


300 gew.ppm GP 103 (von CONDEA) und 300 gew.ppm 

HTEMPO 


24 


600 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 103 (von 
CONDEA) mit HTEMPO .. .. 


24 



10 



15 



'^emerkenswerterweise wird die die radikalische Polymerisation in- 
hibierende Wirkiing von HTE^^PO durch die chemische Anbindung von. 
6P 103 nicht" beeintrachtigt. 



20 



25 



30 



b) In ^eine kontiriuierlich zu betreibende Rektif ikationseinheit . 
aus Glas, deren Verdampfer ein Konvektionsumlaufverdampf er 
war, der mittels einer metallischen, elektrisch beheizbaren 
Kerze beheizt wurde, wurden uber den Verdampfer kontinuier- 
lich 137 g/h einer Roh-Acrylsaure zugefuhrt, die durch kata- 
lytische Gasphasenoxidation von Acrolein gemaB Beispiel Bl 
der DE-A 4 302 991 und anschlieBende Aufarbeitung der Reakti- 
onsgase gemaB Beispiel Bl der DE-A 2 136 396 erhalten worden 
war und der vor der Zufuhr in den Verdampfer 1100 gew.ppm 
Aminoguanidinhydrogencarbonat (als Aldehydf anger) und die zu 
testenden Polynierisatiohsinhibitoren und/oder Anitf oulingrait- 
tel (vgl. Tabelle 2) zugesetzt wurden. Die Temperatur im 
Kreisdampfer betrug 78^, der Druck am Kopf der Kolonne lag 
bei 100 mbar. Die Kolonne war 1,5 m lang \md mit Raschig- 
ringen (5 mm, Glas) gef^illt. 



35 



40 



45 



Das uber die Kolonne ausgeschleuste Gemisch aus in der Roh- 
Acrylsaure enthaltenen Leichtsiedem wie Essigsaure und Was- 
ser sowie geringen Mengen an Acrylsaure wurde kondensiert. 
25 g/h des Kondensats wurden ausgeschleust \md der. Rest als 
RUcklauf am Kolonnenkopf wieder zugefuhrt. Zur Stabilisierung 
der Kolonne wurde an deren Kopf eine Losung von 5000 gew.ppm 
Phenothiazin in reiner AcrylsSure aufgegeben (20 ml/h) . Das 
von den Leichtsiedem weitgehend befreite Sumpfprodukt \vurde 
standgeregelt aus dem Verdampfer entfemt. Wahrend der 
Rektif ikation trat auf der Heizkerze Belagsbildung auf , deren 
Menge in AbhSngigkeit vom zu testenden Polymerisations - 
inhibitor und/oder Antif oulingmittel nach einer Betriebsdauer 
von jeweils 40 h ausgewogen wurde. Die erhaltenen Ergebnisse 
zeigt die Tabelle 2. 
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Tabelle 2 



Zugesetzces Mittel 


Belagsbildimg 


100 gew.ppm HTEMPO 


7,7 g 


100 gew.ppm HTEMPO und 100 gew.ppm GP 103 (von 


4,2 g • 


200 gew^ppro deis Umsetziingsproduktes von GP 103. 
(von CONDEA) mit HIEMPO 


1.4 g 


400 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 104 
(von CONDEA) mit HTfiMPO 


-i./i-g 


600 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 105 
(von CONDEA) mit HTEMPO 


1.2 g 



15 Bemerkenswerterweise wirken die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Verbindungen I, II nicht nur in hervorragender Weise als 
Polymerisationsinhibitoren, sondern auch als ausgezeichnete Anti- 
foulingmittel . 

20 



25 



30 
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Patentanspruche 

1. Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung 
5 von Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit 
wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, 
dadurcb gekeimzeichnet, daB es im Beisein von wenigstens 
einer Verbindung der allgemeinen Formeln (I) , (ii) 



Ri R2 



15 




20 

— " 9^ ~ — COOX 



C 

0 
0 




(ID, 



R2 I r4 




nit X = H, ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 

Ri, r2, r3 und r4 = unabhSngig vqneinander Cj- bis C4-Alkyl 

und R5 = Cs- bis Cao-Alkyl, 
35 • 

durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch l, dadurch, gekeimzeichnet, deiB die 
wenigstens eine chemische Verbindung mit wenigstens einer 
40 ethylenisch ungesattigten Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, ein Ester der Acryl- 
s&ure wd/oder ein Ester der Methacrylsaure ist. 



wo 01725173 PCT/EPOO/09630 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das zu behandelnde Gemisch ein (Meth) acrylsaure und eine 
hoher als (Meth) aery IsSure siedende organische Flussigkeit 
als Bestandteile enthaltendes Gemisch 1st. 

5 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das zu behandelnde Gemisch zu > 95 Gew.-% aus 
(Meth) acrylsaure besteht. 



10 5, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich um ein Rektif ikations- , Extraktions- 
Oder Absprptionsverfahren handelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB Ri, r2, r3 und R* entweder alle Methyl und/oder 

alle Ethyl sind. 

7. . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB X = H ist. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es bei einer Temperatur von 100 bis 200®C 
durchgefuhrt wird. 



25 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es bei einem Druck < 100 robar durchgefuhrt 
wird. 

10. Gemisch, das wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
30 stens einer ethylenisch \ingesattigten Gruppe uiid wenigstens 

eine Verbindung der allgemeinen Formeln (I), (II) 



35 



^' ; 'r3^ r2 
R5 CH CH2 COO 1 N O • 

I 

coox . - , 

■ - . - . .r .r3 - r*. 




(I), 
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(II), 



0 

©it X = ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 

15 Rl, r2, r3 und R4 = unabhSngig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 

und r5 = Ce- bis Cab-Alkyl, 

enthalt. 

20 11. Gemisch nach Anspruch 10, bei dem die wenigstens eine 
chemische Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe ausgewShlt ist aus der Gruppe umfassend 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Styrol, Ester der Acrylsaure und Ester der Methacrylsaure. 

25 

12. Gemisch nach Anspruch 10 Oder 11, wobei R^, r2, r3 und R^ ent- 
weder alle Methyl und/oder alle Ethyl sind. 

30 
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11 



10 



CH CH2 COOX 




35 



40 
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2. 
3. 
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6. 
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anderen im Recheicben t effcW genannten VerOffientichung belagt warden 
soU Oder dfe aus cinein andeien faesondeiBfi Gwnd ang Bg rt) ei i ist (wie 
a u s get Ohrt) 

Verdffefmictiung.aeskdiaiJfehemQndSche Offenbaning. 
eine Benutzung. elne AussteBung Oder andere MaBnahmen bezieht 
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We claim: 



A process for the chemical and/oaf physical treatment of a 
mixture which contains at least/one chemical compound having 
at least one ethyl enically unsaturated group, which is 
carried out in the presence of^ at least one compound of the 
foimulae (I) and (II) 



10 



15 



Rl r2/ 



R5 CH CH2 COO / n/ — O ♦ 

r3 /r4 



(I) , 



COOX 



20 



25 



30 



CH CH2 / COOX 




O 



(II) , 



35 



where X 

Ri, R2, r3 and R^, 
R5 



is H, an alkali metal and/or ammonium, 
independently of one another, are each 
Ci- to C4-alkyl and 
is Cq~ to C3o-alkyl . 



A process as claimed in claim 1, wherein the at least one 



chemical compound 
unsaturated group 



having at least one ethylenically 
is acrvlic acid, methacrylic acid. 



40 acrylonitrile, methacryloni trile , styrene, an ester of 

acrylic acid and/or an ester of methacrylic acid. 

f 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the mixture to 
be treated is a mixture containing, as components, 
45 (meth) acrylic acid and an organic liquid having a higher 



boiling point thai 



(meth) acrylic acid. 
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A process as claimed in any of claims 1 to 3 , wherein the 
mixture to be treated comprises > 95% by \yeight of 
(meth) acrylic acid. 



/ 



5 5. A process as claimed in any of claims /I to 4, which is a 
rectification, extraction or absorption process. 



10 



15 



6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein R^, R2, 
R3 and R* are either all methyl oj/all ethyl. 

/ 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein X is H. 

• / 

8. A process as claxmed xn any of claims 1 to 7, which is 
carried out at from 100 to 20^oc. 

9. A process as claimed in an^/of claims 1 to 8, which is 
carried out at < 100 mbar./ 



10. A mixture which contains /at least one chemical compound 
20 having at least one eth^lenically unsaturated group and at 

least one compound of the formulae (I) and (II) 

/ 

Rl R2 

CH CH2 COO—I/ N O • 

R3 R4 



25 



30 



35 



40 



45 




(I) , 



CH2 COOX 



(II) , 
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11. 



10 



12. 



10 

is H, an alkali metal .and/or ammonium, 
independently of oneyanother, are each 
Ci- to C4-alkyl anc 
is Cs- to Cao-a] 



where X 

Ri, R2, r3 and R4 
R5 



A mixture as claimed in claim lOVin which the at least one 
chemical compound having at leasee one ethylenically 
unsaturated group is selected ^from the group consisting of 
acrylic acid, methacrylic acid, acrylonitrile, 

methacrylonitrile, styrene, ^esters of acrylic acid and esters 




of methacrylic acid. 



[It;, it 



A mixture as claimed in claim 10 or 11, wherein Ri, r2, r3 and 
r4 are either all methyl/ or all ethyl. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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(Artlkel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzetchen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050783 


uf ciTBDce %#r\D/^cucM Mittellung uber die Obersendung des intemationalen 
W tl 1 EHbS VOHGEHbN vorfSufigen PiQfungsberichts {Formblatt PCT/IPEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09630 


Internationales Anmeldedatum ^a^^^onaMya/rr; 
02/10/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
05/10/1999 



Internationale Patentktassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07B63/04 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 
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1 . DIeser Internationale vorlaufige Prut ungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlauflgen Prufung beauftragtpn 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemSB Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt Insgesamt 5 Blatter einschlleBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Berlcht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen. Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert warden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berlchtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venvaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 



II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



S Grundlage des Berichts 

□ Priorltat 

□ Kelne Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

□ Mangelnde EInheitlichkeit der Erfindung 

S BegrQndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderlschen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StOtzung dieser Feststellung 

□ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

K Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

S Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 

24/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.01J20O2 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
^1 D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


BevollmSchtigter Bediensteter ><5S55""^ 
P§re2 Carlon. R (| Ml |) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8125 ^<S^ .g^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/09630 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artlkel 14 hin vorgefegt warden, gelten Im Rahmen dieses Berichts a/s "ursprOngiich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70, 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 3 eingegangen am 06/09/2001 mit Schreiben vom 05/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 

die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfiigung oder wurden in dieser eingereicht, sofern " — 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde In der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Intemationalen Recherche eingereicht worden Ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der Intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
Ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz Ist die 
Internationale vorlauflge Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten Ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden Ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schrlftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sInd folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschrelbung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. IS Dieser Bericht ist ohne Berucksichtlgung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen), 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderlsche Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



Es wurde festgestellt. da3 die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche. der Beschreibung und der Zelchnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Grundiage des Berichts 

1 . Anspruch 13 eingegangen mit Schrift von 5.9.01 erfullt nicht die Erfordemisse von 
Art. 19(2) und 34(2)(b). Das Merkmahl "alkylbemsteinsaureanhydriden mit einer 
zahlenmittleren Molmasse..." wurde niclit in der ursprungliche Anmeldung 
offenbart: einerseits konnten die "alkylbemsteinsaureanhydriden" weiter 
substltuiert werden; anderseits, die Beschreibung auf Seite 4, zweite Paragraph, 
offenbart nur isolierte Beispiele von Molarmasse, die nicht zu einem Intervall 
umwandelt werden konnen. 

2. Dieses Bericht wird Anspruch 13 daher nicht berucksichtigen. Anspruche 1-12 
eingegangen am 6.9.01 und die ursprungliche Anspruche sind identisch. 

Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 
D1: US-A-5 496 875 
D2: EP-A-0 765 856 

1 . Dokument D1 offenbart (Spalte 8, Absatz 29) Verbindungen der Formein (I) als 
Zwischenprodukte in der Synthese von stabilisierenden Verbindungen. Gemische 
von (I) und ungesattigte Monomeren wurden nicht offenbart. 

Anspruche 1-12 sind daher neu Im Sinne von Art. 33(2) PCT. 

2. Die stabilisierenden Eigenschaften von Nitroxyl-Radlkalen wahrend der 
chemlschen und physischen Behandlung von Acrylsaure sind aus D2 bekannt. 
Tabelle 2 gemaB, ist die Benutzung dieser bestimmten NItroxyl-Radikalen zur 
Stabilisierung von Verbindungen, die ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalten, 
besser als die stabilisierende Eigenschaften von TEMPO (siehe erste und dritte 



Fomiblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Apiil 1997) 
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Zeilen, 19 vs. 25 Minuten). 

Eine erfinderische Tatigkeit im Sinne von Art. 33(3) PCT wird daher fur den 
Gegenstand der Anspruche 1-12 anerkannt. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der Internationalen Anmeldung 

1. Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in dem Dokunnent D2 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch dieses Dokument angegeben. 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . Die Beschreibung (Beispiele und S. 4, Z. 21-27) steht im Widerspruch zu dem, 
was Gegenstand der Anspruche ist: In den Formein (I) und (II) kann R5 maximal 
C30-Alkyl bedeuten. Bei R5=C30, wiirde das entsprechende 
Bemsteinsaureanhydrid C34H6403 sein (Molekulargewicht 496). GP 104, GP 
105 und GP 106 mussen gemaB ihrem Molekulargewicht R5>C30 enthalten. Es 
ist im Hinblick auf diesen Widerspruch nicht klar, welche Verbindungen der 
allgemeinen Fomnel (I) und (II) durch die Anspruche umgefaBt werden. (Art. 6 
PCT) 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 
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GeSnderte Patentanspruche 

1. Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung 
5 von Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit 

wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB es im Beisein von wenigstens 
einer Verbindung der allgemeinen Formeln (I), (ii) 



Ri r2 



15 




20 

CH CH2 COOX 



25 




(II) , 



30 



35 



"^•^ ^ = H, ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 

Ri, r2, r3 und R* = unabh^ngig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 

= Ca- bis C3o-Alkyl, 

durchgeftihrt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS die 
wenigstens eine chemische Verbindung mit wenigstens einer 
40 ethylenisch ungesSttigten Gruppe Acrylsfiure, MethacrylsSure, 

Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, ein Ester der Acryl- 
sSure und/oder ein Ester der MethacrylsSure ist. 



45 



Abgeaenderte Ansprueche 



10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das zu behandelnde Gemisch ein (Meth) acrylsaure und eine 
hoher als (Meth) acrylsSure siedende organische Flussigkelt 
als Bestandteile enthaltendes Gemisch ist. 

5 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn-- 
zeichnet, dafi das zu behandelnde Gemisch zu > 95 Gew.-% aus 
(Meth) aery Is&ure besteht, 

10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es sich um ein Rektif ikations- , Extraktions- 
Oder Absorptionsverfahren handelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daS R^, r2, r3 und R^ entweder alle Methyl und/oder 

alle Ethyl sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X = H ist. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es bei einer Temperatur von 100 bis 200oc 
durchgefuhrt wird. 

25 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es bei einem Druck < 100 mbar durchgefuhrt 
wird. 

10. Gemisch, das wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
30 stens einer ethylenisch ungesSttigten Gruppe und wenigstens 

eine Verbindung der allgemeinen Formeln (I), (ll) 



35 




N— 0# (i)^ 



coox 

R3 R4 



40 



45 



Abgeaenderte Ansprueche 
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10 




o 
• 



11 



CH2 COOX 



(II), 



mit X 

15 Rl, r2, r3 und r4 

xind R5 



= H, ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 
= unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 
= Cs- bis C3o-Alkyl, 



enthait. 



20 11. 



25 



12, 



13 



30 



35 



GemisGh nach Anspruch 10, bei dem die wenigstens. eine 
chemische Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe ausgewShlt ist aus der Gruppe umfassend 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Styrol, Ester der Acrylsaure und Ester der Methacrylsdure. 

Gemisch nach Anspruch 10 Oder 11, wobei Ri, r2, r3 und R^ ent- 
weder alle Methyl und/oder alle Ethyl sind. 

Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung 
von Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit 
wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, 
dadurch gekennzeichnet , daS es im Beisein von wenigstens 
einer Verbindung durchgefuhrt wird, die durch Umsetzung von 
Alkylbernsteinsaureanhydriden mit einer zahlenmittleren Mol- 
masse (Mn) von 212 bis zu ca. 1400 mit 4-Hydroxy-2, 2, 6, 6-te- 
tramethyl-piperidin-N-oxyl erhSltlich ist. 



40 



45 



Abgeaenderte Ansprueche 



